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緒 言
　スチルベンはケイ光増白染料の構造母体として重要なものであるが，そのうち4,4'-ジアミノス
チルベンー2, 2'-ジスルホン散ナトリウムを原料とするセルｏ－ス用ケイ光増白染料の希薄水溶液
が，紫外線照射によりケイ光性と染着性とを低下する現象はシスートランス幾何異性に基くものと
して報告されている1）.
　その中で，この系統のうち特に生産量の多いビストリアジニルアミノスチルベン系ケイ光増白染
料について，下記の一般式において　χ＝-ＮＨＣ６Ｈ５，Ｙ＝-ＯＨＩのものも同様な異性化か起こるも
のと想像されている．
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　また野口，前川ら2）はこの系統の代表的化合物の一つとしてχ＝－ＮＨＣ６Ｈ５,Ｙ＝－ＮＨＣ２Ｈ４０Ｈ
の水溶液について日光およびブラックライト照射を試み，照射時間および染料濃度の影響をしら
べ，浸染を行なう程度の希薄染料溶液では紫外線に極めて不安定であることを述べている．
　著者らは野口，前川らと同じ染料を用いて，その水溶液の紫外線による異性化および木綿布浸染
中における紫外線照射の影響にういてしらべ，紫外線照射染料溶液で木綿布を染色することにより
紫外線照射溶液の組成を求めた．
　なお，この研究において塩析までの染料の合成および染料水溶液の日光照射を除くすべての実験
は暗室内で暗室用電燈を用いて行なった．実験に用いた染料溶液を暗室用電燈下に数時間放置して
も溶液の吸収スペクトルに変化が認められなかったので，以下暗室用電燈下における実験を明記す
る必要のある場合には「暗室」と略記する．また水はすべて蒸留水を用いた．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．染　料　溶　液
　文献3）を参考にして合成した染料を，酢酸ナトリウムによる塩析と無水カレｊ－ルによる抽出と
をくりかえして精製し4），純度93.7％（ほぼ３水和物に相当）の精製染料を得だ．
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　実験に用いた染料溶液をそのまま紫外部吸収スペクトルの測定に供するため,.染料溶液はすべて
2.00×10-5モル濃度（0.00175％）とした．
　すなわち, 2.00×10-5モルの染料に，水および数滴のIN
これを染料原液（以下目原成）と略記する）とした．
炭酸ナトリウ為を加えて１１とし，
　原液のｐＨは7.0～9.0で，この範囲内では吸光度の変ｲﾋﾞは認められなかった．･また原液は室温
で数日放置すると濁ることがあるので，原波の調製は実験ごとに行なった．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．紫　外　線　照　射
　ろ．１　実験方法
　原液の紫外線照射による光異性化をしらべるため次の実験を行なった.
　ａ.　　日光照射　ゴム栓を付した200 m1 容三角フラスコに原液を100 m1 ずつ入れ，晴天下の散光
　（実験室北窓付近）にいっせいに露光した．露光後1,2, 5,10, 20 min 経過ごとにそれぞれ暗室
内に入れ，日光の照射を受けた溶液の紫外部吸収スベクトルを分光光度計（島津QV-50型，以下同
様）により測定した.
　b.ブラックライト照射　温度計および気密かきまぜ機を付した100 m1 容４ロフラスコに原液
100 mi を入れてマントルヒーターで40±1°Ｃに保ち, 360 m副こ主波長をもつブラックライト（東
芝ブラックライトFL-20 ＢＬＢ）を定位置（フラスコの斜上方，フラスコ中心より約28 cm ）より
照射する．
　それぞれ2.5, 5, 10, 20, 40 min 照射したのち，溶液の紫外部吸収スペクトルを測定した.
　ｃ.　　ペーパークロマトグラフィー　原液および紫外線照ヽ射溶液を東洋口紙Ｎ０.50を用い，水を
展開溶媒として室温で展開し，風乾したのちブラックライトを照射してスポットをしらべた．
　３．２‘結果と考察　　　　　　　　　　　　　　　　，
　紫外部吸収スペクトルの測定結果を図１および図２に，ペーパークロマトグラムを図５（日光お
よびブラックライト照射のいずれの場合にも大差が認められなかったので後者のみ）に示す．
　図１および図２の結果は，いずれの場合にも原液は紫外線照射により速かに光変化を起すことを
1.2
??????? ???
↑
0.4
240　　　280　　　320　　　360
　　　　　→波長（ｍμ）
　図１　日　光　照　射
　　　（　）内の数字は照射時間（分）を示す
1.2
吸
光
度
↑
0.8
0.4
240　　　280　　　320　　　360
　　　　　　→波長（ｍμ）
　図２　ブラックライト照射
　　　（　）内の数字は照射時間（分）を示す
ろ9
原点 溶媒先端
図３　ペーパークロマトグラム（ブラックライト照射）
　　　（　）内の数字は溶液の照射時間（分）を示す
示して.いる．
　すなわち，原液の吸収スペクトルは照射時間の経過とともに348 mμ付近の極大吸収の山は低下
しながら短波長側に移動し，これと平行して265 mμ付近に新たな極大吸収の山が形成され，やが
て吸光度はほぽ一定の値となる．また298 mμの波長位置に等吸収点(isosbestic point)が見られ
２成分間の異性化現象であろうことが推察される．　　　　　　　　　　　丿
　日光照射の方がブラックライト照射のときよりも異性化速度が大て?あるが，その他の点では殆ん
ど同じ結果が得られたので，気象条件に関係なく使用できることも考慮に入れブラックライ･卜が日
光に代る光源として適当なものであると判断し，以下の紫外線照射にはすべてブラックライトを使
用した．
　ペーパークロマトグラフィーにおいて，展開後風乾したクロマトグラムにブラックライトを照射
すると，図５に示すように，原点に強いケイ光性のスポットが見られる．その強さは原液のブラッ
クライト照射時間の長いものほど弱くなり20および40 min 照射のものはほとんど同じである．
　またブラックライト照射後数十秒ののちに　Rf≒0.6に弱いケイ光性のスポットがあらわれ（原
液にはあらわれない）その強さは溶液のブラックライト照射時間の長いものほど強くなる傾向が認
められるが，その差は原点のスポットの場合ほど明ちかではない．
　この現象はＨ.Theidel5）によって同系統の数種の染料について認められており，この前端のス
ポットは，染料母体のスチルベンのオルト位の水素原子の立体障害による非平面構造のためセルロ
ースヘの染着性が悪くケイ光を持たないシス体染料によるものと考えられ，紫外線照射によりクロ
マトグラム上でシス型からトランス型への転位が起こるためであるか，その量子収率はそれほど大
きくないとされている．
　この系統のケイ光増白染料溶液の光変化を，シスートランス幾位異性によるもの゛とする増尾，木
村l）およびTheide15）らの説は，われわれが用いた染料の場合にもその実験結果から十分支持さ
れるべきものであるが，まだ真のシスートランス異性のみによるものかどうかを確かめていないの
で，以下われわれは
　　･トランス体に相当すると考え’られる成分，すなわち紫外部吸収スペクトルにおいてλ－．が
　348 mμ付近にあり，ペーパークロマトグラムにおいて原点にスポットを生じケイ光性とセルロ
　ースヘの染着性の強い成分を「原液成分」と呼び
　　シス体に相当すると考えられる成分，すなわち紫外部吸収スペクトルにおいてλ．．．が266 mμ
　　(5. 2参照）付近にあり，クロマトグラム士.でRf≒0.6で非ケイ光性スポットを生ずる成分を
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　「光異個ｲﾋ成分」と呼び
　吸収スペクトルか298 m戸こ等吸収点をもつことから原液成分と光異性化成分との２成分間の
光異性化現象と考えることとする．また紫外線照射により，吸光度が一定値に達した溶液を「光異
性平衡化溶液」と呼ぶこととした．
４ 染　色　試　験
　木綿布浸染中の紫外線の影響を知るために染色試験を行なった．
　４．１　実験方法
　精練，漂白したのち乾燥（100べ･105°Ｃで恒量になるまで）した晒金帛2003*を2.00g秤量し
て未染布とした．
　染色にはろ．ｌｂのブラックライト照射実験と同一の装置を用いた．すなわち，温度計，気密かき
まぜ装にを付した100 m1 容４ロフラスコに原液100 mi （ただし必要量の食塩を含む．浴比1:50）
を入れ，マントルヒーターで40±1°Ｃとしたのち，かきまぜ棒に装着した未染布を装入して密栓し
60 min 染色を行なった．ただし染色開始30 min 後.に５ｍ１の染料溶液を取り出｀し，残液とともlに紫
外部吸収スペクリレの測定を行なった．
　染色布は水洗，風乾，アイロンがけしたのち比ケイ光強度の測定6）を行なった．
　４．２　結果と考察　　　　　　　　　　　　　　‥
　添加食塩の量を変えて行なった染色試験の結果を，暗室の場合図4.1～4.5'に，ブラックライ
ト照射下の場合を図5.1～5.5'に示す．ただし図中（　）内の数字は染色時間（分）を示す．
　また，染着率および比ケイ光強度の測定結果を表１および図６，７に示す．
　　　　　　　　　　　　表１　染着率“）.および比ケイ光強度゛）
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　また原液中に食塩を1～4 g/Z程度含む染料溶液の吸光度も原液の場合とほとんど変化か無かっ
た．図８に食塩を4 %ll 含む場合の298および348 mμにおける検量線を示す．
　暗室における染色試験では図４
および図６に示すように染色残液
の吸収スペクトルは染色の進行と
ともに
　ａ.　　吸収スペクトルの形は平行
的に吸光度のみ減少する.
　b.食塩添加量の増加とともに
染着率および比ケイ光強度が増加
し，20％ｏ.ｗ.fで･は30 minで
ほぽ染着平衡に達する.
　ｃ.　　298および348 mμにおけ
る染着率は後者の方が数％大きい
かほぽ平行した値である。
　しかし，ブラックライト照射下
の場合には図５および図７に示す
ように
　ａし食塩無添加の場合には光異
性化の速度が染色速度よりも大
で｡比ケイ光強度も小である.
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べてしだいに大きくなり，染着率および比ヶイ光強度が増加する.
　Ｃ'.　34･8mμにおける吸光度から求めた染着率が298 mμにおける場合よりもはるかに大きい.
　ｃへの理由は実験結果から明らかなように，この波長では染着による吸光度の減少.が加算される
からである．従ってこの程度の希薄染料溶液による浸染では，紫外線により極めて光異性化を受け
やすいことを考慮して，吸光度から染着率を求めるときには等吸収点における測定結果による方法
が良いと考える．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
　　　　　　　　　　　　　　５．光異性化平衡溶液の組成
　スチルベン系ケイ光増白染料のうち4,4'-ビス（フェニルウレイド）－スチルベンー2,2'-ジスルホ
ン酸ナトリウムについては増尾，木村ら1）は4,4'-ジアミノスチルベンー2,2'-ジスルホン酸ナト
リウムのそれぞれトランスおよびシス休を原料として比較的低温（5～30°Ｃ）でフェニルイソシア
ネートと反応とさせることにより，トランスおよびシス体染料を合成し，吸収スペクトルの測定に
より光異性化平衡溶液の組成を求めている．
　しかし，トリアジニルアミノスチルベン系ケイ光増白染料においては，通常合成の最終段階では
100°Ｃ近い高温で数時間反応させるので，シス体原料を用いたとしても合成中に安定なトランス体
に熱転位するおそれかあり，純粋なシス体染料を得ることか困難と思われる．
　われわれは３．２で述べたごとく光異性化溶液を原液成分と光異性化成分との２成分間の平衡溶
液と考え，原液成分がセルロースに染着性が強いことを応用して光異性化平衡溶液で木綿布を染色
し，等吸収点波長における吸光度の減少割合から光異性化溶液の組成を求めた．
　５．１　実験方法
　４．１の染色試験と同一の装置を用いて実験を行なった．すなわち，食塩20 96 o. w. fを含む原
液110 m1 に40±1°Ｃでブラックライトを60 min 照射して得た光異性化平衡溶液（このとき試料溶
液10 mlを採取）中で2.00gの木綿布を暗室で同温度で60 min 染色し，紫外部吸収スペクトルの
測定とペーパークロマトグラフィーとを行なった．　　　’
吸
光
??→
1.2
0.8
0.4
240　　　280　　　320　　　360
　　　　　→　波長　（ｍμ）
　　図９　光異性化，染色試験
　（ａ）原液. (b)ブラックライト照射溶液，
　（ｃ）染色残液
　５．２　結果および考察
　原液，平衡溶液および染色残液の紫外
部吸収スペクトルの測定結果を図９に示
す.
　i図において，ブラックライト照射溶液
の吸収スペクトル（b）（ふ。265 mμお
よび328 mμ）は図２の20および40 min
照射のものとほぽ同様で, 298 mμを等
吸収点波長とする光異性化平衡溶液と考
えられる。
　光異性化平衡溶液による染色残液の吸
収スペクトル（ｃ）は（b）にくらべて
吸光度が全体的に減少しているか，λ。。
は長波長側で約４ｍμ短くなり　324 mμ
に，短波長側で約１ｍμ長くなり266 mμ
になっている。
　また染色残液のペーパークロマトグラ
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ムにブラック.ライトを照射すると，原点にごくわずかのケイ光が認められた．そのケイ光の強さを
しらべるため，原液をうすめて調製した染料溶液と同時にペーパークロマトグラフィーを行なって
比較したところ，原液の1/200および1/500の濃度のもののほぽ中間の強さであった．ペーパーク
ロマトグラフィーにおいて平衡が光異性化成分側に移動することは考えられないから，染色残液中
の原液成分はもとの0.5～0.296程度と考えてよい．
　また，光異性化平衡溶液による染色布および染色残液でさらに同一条件で染色した染色布の比ケ
イ光強度（標準は前と同じ）はそれぞれ50％および２％であった．表１の比ケイ光強度が75％のと
き染着率が22％（暗室染色，食塩20％ｏ.ｗ.f，298 mμ）であることから考えて比ヶイ光強度が２
％であることは染色残液中の原液成分が微量であると推定できる．
　以上の結果から，光異性化平衡溶液中の原液成分は染色によりほとんど木綿布に染着されたもの
と考えてよい．また298 mμにおける吸光度の減少は染色による原液成分の減少と考えてよいから，
染色中に平衡移動が行なわれないものと仮定すれば光異性化平衡溶液中の原液成分および光異性化
成分の組成を知ることかできる．
　表２に同一条件で行なった２回の実験の吸光度(298 mμ）の測定結果を示す．
　　　　　　　　　　表２　光異成化平衡溶液および染色残液の吸光度(298 mμ）
　試　　　　料
光異性化平衡溶液
染色残液
平衡溶液中の光異性化
成分の割合“）（％）
　吸
-
0.415
0.355
85.5
光 度
0.420
0.352
83.8
　　　ａ）（染色残液の吸光度／光異性化平衡溶液の吸光度）×100
表２の結果を平均して，光異性化平衡溶液中の光異性化嘩分の割合は約85％である．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．総　　　括
　ビストリアジニルアミノスチルベン系ケイ光増白染料のうち，一般式においてＸ＝－ＮＨＣ６Ｈ５，
Ｙ＝－ＮＨＣ２Ｈ４０Ｈを代表的化合物としてえらび，その染料原液(2.00×10-5モル濃度）の光異
性化（40±1°Ｃにおける）をしらべた.
　1.原液に紫外線を照射して，紫外部吸収スペクトルの測定およびペーパークロマトグラフィー
を行なった結果
　ａ.　　原液は紫夕F線の照射をうけて異性化することを確認した．また光源として日光（実験室北窓
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４付近の散光）を用いた場合も，ブラックライトを用いた場合も，異性化の状態はほぼ同様であるこ
とを知った.
　b.原液は，紫外部吸収スペ,クトルにおいて^inaa: 348 mμであり，ペーパークロマトグラム上に
ブラックライトを照射すると原点にスポットを生じ，ケイ光性およびセル・－スヘの染着性が強
く，トランス体に相当すると考えられるものであるが，われわれはこの成分を「原液成分」と呼ぶこ
ととした.
　ｃ.　　光異性化溶液のペーパークロマトグラム上.にブラックライトを照射すると　Rf≒0.6にしだ
いに弱いケイ光性のスポットを生ずることを確認した．このものはシス体に相当すると考えられる
が･われわれは，紫外部吸収スペクトルにおいてXmax 266 mμであり，ペーパークロマトグラム
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上で前記の弱いケイ光性スポットを生ずる成分を「光異性化成分」と呼ぶこととした．
　また298 mμに等吸収点を持つことから，この異性化現象は，原液成分と光異性化成分との２成
分間の光異性化現象と考え，紫外線の照射により一定の吸光度となつだ溶液を「光異性化平衡溶
液」と呼ぶこととした.
　2.原液を用いて，暗室およびブラックライト照射下で木綿布の染色を添加食塩量を変えて行な
った．溶液の紫外部吸収スペクトルおよび染色布の比ケイ光強度の測定を行なって次の,ことを知っ
た.
　ａ.　　暗室で染色する場合には，吸光度か原液と平行的に減少するか2．．の移動は認められなか
った．このことおよび，原液のペーパークロマトグラムに光異性化成分のスポットか見られないこ
とから，原液はほぽ単一な成分と考えられる.
　b.ブラックライト照射下では食塩の添加量の増加とともに染色速度が増大し，相対的に光異性
化速度が著しく減少する．　　　　　　　　　　　１
　ｃ．　　吸光度の測定結果から染着率を求める場合に，原液のλ．．における吸光度を用いると，光
異性化による吸光度の減少か加算されて，値の大きい見かけの染着率が求められるおそれがあるの
で，等吸収点波長における吸光度を用いる方がよい．
　ろ，光異性化平衡溶液中で木綿布の染色を行ない，溶液の吸収スペクトルの測定，ペーパークロ
マトグラフィーおよび染色布の比ケイ光強度の測定を行なって次のことを知った.
　ａ.　　染色残液中の原液成分は0.2～0.5％程度である.
　b.　染色中に平衡の移動がないと仮定すれば, 298 mμにおける吸光度の減少割合から光異性化
平衡溶液中の光異性化成分は約85％である．
　本研究において，御助言を賜った東京工業大学教授岡崎光雄博士および，比ヶイ光強度の測定を
していただいた三井化学工業株式会社中央研究所に厚く感謝いたします．
文 献
????????????
増尾富士雄・木村善男，工化誌　62,113 (1959)
野口為彦・前川清二，有機合成化学誌　20,170 (1962)
野口為彦，有機合成化学誌　19,920 (1961)
矢部章彦・林雅子，工化誌　60,604 (1957)　　　　＝
H. Teidel, Melliand Textilberichte　45，514 (1964)
三井化学工業株式会社，“MITSUITECHNICAL CIRCULAR　螢光白色染料ミケホアーの諸性質”，
Ｐ．７
(昭和41年９月30日受理)
